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ABSTRACT
"",
Althoughit is knownthatunlimitedsolid solutionexistsfor the high
temperaturepolymorphsNa2S04(1)anda.-Na2C03, thephaserelationshipsandthe
variationof crystallographicparametersfor differentcompositionsarenotstudied.
Na2S04hasfourwell establishedmodifications,but only thehightemperature
modificationNa2S04(1)(P63/rrunc),stableabove237°C, formsextendedsolid
solutionserieswithNa2C03.At theotherextreme,Na2C03showsthreepolymorphs
anda rathercomplicatedtransitionbehaviour,beingthehexagonalphasea.-Na2C03
(P63/mmc)stableatT >489°C.
In thispaper,thecrystallographicparametersweredeterminedat550°Cfor
differentsolidsolutioncompositions.ThestudywascarriedoutbyX raydiffractionin
a hightemperaturepowdercamera.The diffractionpatternshowa continuous
evolutionthroughthe entirecompositionalrange.Crystallinespacingsand cell
parametersdecreaseas thesulphatecontentdecreases.This factandtheunusual
unlimitedS04=-C03=substitutioncanbeexplainedbytheorientationaldisorderof
tetrahedralandtriangulargroups.Theoreticalpowderdiffractiondiagrams,calculated
assumingthisorientationalndsubstitutionaldisorder,showa goodfit withthe
experimentalresults.
RESUMEN
Aunquese conocela existenciade unasoluciónsólidailimitadaentrelos
polimorfosdealtatemperaturaN 2S04(1)y a.-Na2C03, lasrelacionesdefasey la
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variacióndelosparámetroscristalográficosconlacomposiciónnohansidoestudiados.
El Na2S04 presentacuatropolimorfosbien establecidos,pero únicamentela
modificacióndealtatemperaturaN 2S04(I)(P63/mmc),estableporencimade237°C,
formasolucionessólidasextensasconel Na2C03.En el otroextremo,el Na2C03
muestratrespolimorfosy unacomplejaconductadetransición,siendola fasea-
Na2C03(P63/mmc)estableparaT>489°c.
En estetrabajosehadeterminadola evolucióndelosparámetrosreticularescon
lacomposicióna550°C.El estudioseharealizadopordifracciónderayosX encámara
de altatemperatura.Los diagramasde difracciónmuestranunaevolucióncontinuaa
travésdetodoel campodecomposición.Losespaciadoscristalinosy losparámetrosde
celdadecrecenconel contenidodesulfato.Estehecho,asícomola inusualsustitución
S04=-C03=puedeexplicarseporel desordendeorientacióndelosgrupostetraédricos
y triangulares.Los diagramasteóricos de difracción,calculadosasumiendoeste
desordendeorientación,muestranunbuenajusteconlosresultadosexperimentales.
INTRODUCCIÓN
~ El carácterisoestructuralde asfasesdealtatemperaturadelsulfatoycarbonato
sódicospermitelaexistenciadeunasoluciónsólidaextensaentreambasfases.Aunque
estasorprendentesustituciónes conocidadesdehacealgúntiempo[1],persisten
numerosasincógnitasacercadel comportamientoefectivodel sistemaNa2C03-
Na2S04conlatemperatura.Sedesconocenlastemperaturasdetransiciónapartirde
las que es establela soluciónsólidaparadiferentescomposiciones,y sólo
recientementes han comenzadoa comprenderlas característicasde las
transformacionesestructuralesqueexperimentanlosextremospuros.
El Na2S04presentacuatrotransicionesdefaseentrelos200y los237°C.
Algunasde las fasesquese originansonsin embargometaestablesy de dificil
interpretación.Globalmente,enesterangotérmicosepasadelafaserómbicaV, estable
a temperaturaambiente,a lafase1dealtatemperatura,c racterizadaporel desorden
orientacionalde los gruposulfato.Es precisamenteestaúltimafase,de simetría
hexagonalP63/mmc,laqueessusceptibledeformarsolucionessólidasextensasconel
carbonatosódico.En el otro extremo,el Na2C03 presentados transiciones
polimórflcas361y 489°C,respectivamente.Entreelcampodeestabilidaddelafase
monoclínicadetemperaturaambiente(y-Na2C03)y el dela fasedealtatemperatura
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(a-Na2C03), existe otra fase monoclínica(~-Na2C03) de significadobastante
complejo[3-4].La fasea, establepor encimade489°C, esde simetríahexagonal,
coincidiendosugrupoespacial(P63/mmc)conlafase1delsulfatosódico.
Aunquea temperaturaambientela soluciónsólidaNa2(C03, S04) no es
estable,existeuna sal doble,conocidacomo "burkeita",de composición
estequiométricaNa2C03.2Na2S04.Suestructurahasidoresueltarecientemente[5],
resultandoserrómbicacon grupoespacialPmnm.Las transicionesde faseque
experimental burkeita,hastatransformarseen unasoluciónsólidade estructura
P63/mmc,sonnoobstanteunproblemasinresolver.Igualmentesucedeconelproceso
inverso,es decir,con la desmezclade solucionessólidasno estequiométricasal
disminuirla temperatura.La enorme"pereza"delprocesodedesmezcla,unidaal
comportamientocomplejodelosextremospuroscomplicaúnmássuestudio.
~
El presentetrabajotienecomoobjetivocaracterizarla soluciónsólidaentrelas
fasesde alta temperatura-Na2C03 y Na2S04 (1).Para ello se ha estudiadola
variacióndelosparámetrosreticularesconla composiciónatemperaturaconstante.La
temperaturafijadafuede550°C,esdecir,porencimade lastemperaturasdetransición
delosdosextremospuros.El estudioseharealizadomediantedifractometríadepolvo
encámaradealtatemperatura.Finalmente,el desordensustitucionalentredosgrupos
aniónicosdeconfiguracióntandiferentesehapodidointerpretarenbaseal modelode
desordenorientacionaldelgruposulfatopropuestoporNarusey colaboradores[6]para
elNa2S04(1).
EXPERIMENTAL
Lasmuestrasseprepararona partirdeunaseriedemezclascondiferentes
proporcionesdesulfatoy carbonatosódicoanhidros.Lasmezclasasíobtenidasse
sometierondurante48 horasa unatemperaturade900°e encrisolesdeplatino.
Transcurridoesteperiodose estudiaronmediantedifractometríade polvoen una
cámaradedifracciónderayosX dealtatemperatura(ANTONPAAR HTK 10).La
temperaturaseleccionadafuede550°Cy semantuvoconstantedurantelastreshoras
previasalarealizacióndelosdiagramas.Lavelocidaddebarridofuede1o/mino
Los diagramasexperimentalessecorrigieronutilizandocomopatróninternolas
reflexiones111y 200 del platinode las cápsulasque conteníanlas muestras.La
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ao(x) =5.41494 - O.33332x- O.00876~+O.14418x3
co(x) =7.23684- O.19582x- 1.02438x2+ O.56883x3
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indexacióndelosdiagramasy el refinamientodelosparámetrosdeceldaserealizó
medianteelprogramaTREOR.Finalmente,sehamodelizadoeldesordenorientacional
delosgrupostetraédricos[S04=] y triangulares[C03=] hastaalcanzarunajuste
óptimoentrelosdiagramasdedifracciónexperiemntalesy loscalculadosmediantelos
módulosdedifraccióndelprogramaCERillS2(MolecularSimulations).
RESULTADOSEXPE~ENTALES
La figura1muestrael diagramaexperimentaldedifraccióndela fase(1)del
Na2S04tornadoa 550°C. En dichodiagramapuedenobservarselas reflexiones
principalespresentesen todoslos diagramasdedifracciónde la serieNa2S04-
Na2C03.Latabla1represental evolucióndelosdiagrarnasconlacomposición:las
reflexiones100,101,002,102,110,200,201Y202estánsiemprepresentes,sibienlas
intensidadesrelativasvarían.
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Fig.1.Difractogramadelafase1delNa2S04a550°C
La tabla2 muestralos valoresde losparárnetrosreticularesaoy Corefinadosa
partir de las reflexionesde la tabla l. La variaciónde estosparámetroscon la
composiciónpuedeobservarsen la figura2. Losvaloresdeaoy Copuedenajustarsea
polinomiosdetercergrado,dandolugara lasexpresiones:
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que representanla variacióncomposicionalde losparámetrosreticulares.En ambos
casos el coeficientede correlaciónes superiora 0.99. Ambas funcionesse han
representadotambiénenlafigura.
Tabla1
Espaciadoseintensidadesintegradasdelasreflexionesprincipales
,
Tabla2
Variacióndelosparámetrosreticularesconlacomposición
XNa2C03 100 101 002 102 110 201 202
0.00 4.72 3.92 3.62 2.863 2.704 2.226 1.969
0.25 4.61 3.87 3.58 2.823 2.607 2.207 1.939
0.40 4.56 3.82 3.51 2.793 2.637 2.187 1.913
0.50 dhkl 4.54 3.80 3.47 2.760 2.627 2.172 1.905
0.60 4.53 3.78 3.45 2.739 2.618 2.156 1.895
0.75 4.51 3.75 3.37 2.711 2.613 2.148 1.881
1.00 4.50 3.72 3.29 2.664 2.611 2.136 1.862
0.00 23 89 26 74 100 9 23
0.25 24 88 50 99 100 17 49
0.40 9 94 64 100 87 42 51
0.50 I/Io 11 90 63 100 83 38 53
0.60 8 84 44 100 80 49 58
0.75 6 73 50 100 78 46 62
1.00 <1 55 36 100 76 54 45
XNa2C03 ao(A) CO(A) VO
lA3)
0.00 5.4136 7.2348 183.6212
0.25 5.3392 7.1438 176.3632
0.40 5.2854 7.0229 169.9051
0.50 5.2640 6.9388 166.5157
0.60 5.2372 6.8899 163.6618
0.75 5.2276 6.7522 159.8049
1.00 5.2156 6.5848 155.1246
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X
Na2C03
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X
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~ Fig. 2. Parámetros reticulares de la solución sólida Na2(C03 , S04)
La observacióndela figura2 permitedestacarel comportamientoenormemente
diferentedeaoy Coconla composición.El parámetroaodisminuyemuyligeramentea
medidaqueaumentael contenidoencarbonatosódico.Porel contrariola evoluciónde
Coesmásacusada,mostrandounrangodevariaciónde0.677Á, frentea los 0.203Á
delparámetroao.
DISCUSIÓN
Característicasestructura/esdela soluciónsólidaNa2(S04,COj)
Lasustituciónentregrupostetraédricos[S04=] y grupostriangulares[C03=]
es únicamenteexplicablecuandose considerasu desordende orientaciónen las
estructurasdealtatemperaturadelcarbonatoy delsulfatosódicos.Enestesentido,el
refinamientodelaestructuradelNa2S04(1)realizadoporNaruse tal. [6]a 420°C
suponelaconsideracióndeunmodelodedesordendeorientacióndelosgruposulfato,
quepuedexplicitarsemedianteeldesdoblamientodelasposicionesdelosoxígenosen
laestructura.
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Deacuerdoconestemodelo,laceldaunidadhexagonalcontienecuatrocationes
Na+ y dos gruposS04=. Tanto los átomosde sodiocomo los de azufreocupan
posicionesfijasen la estructura(Na enposicionesdeWickoff2ay 2d ; S en2e).Sin
embargo,ladisposiciónglobaldelgrupotetraédriconoestáunívocamentedeterminada,
sinoqueoscilaentreunasorientacionesbásicas.Unadelascarasdeltetraedrodescansa
enunplanoperpendicularal eje"c",peroel ápicepuedeestarapuntandohaciaarribao
haciaabajo,talcomosemuestraen la figuras3ay 3b.Al mismotiempo,el ápicedel
tetraedropuede"cabecear"segúntresdireccionesdistribuidasimétricamenter specto
a "c"(Fig.3c).
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Fig.3.Desordendeorientacióndelgrupo[S04=J enlaestructuradelNa2S04(1)
El modeloimplicahacerunadistinciónentredostiposdeoxígenosqueocupan
posicionesno equivalentescristalográficamente.Los oxígenosapicales(O1) ocupan
posiciones12k Y aparecenen losmapasdedensidadelectrónicacomounanubecon
forma trirradiada,sugiriendoque el tetraedropuedeestarcabeceandoentre tres
posicionesdistintasy apuntandohaciaarribao haciaabajo(Fig.4). En consecuencia,
cada oxígeno apical tiene desordende posición entre 6 lugaresequivalentes
cristalográficamente,a cadaunode los cualeslescorrespondeun factordeocupación
de 1/6.
Los 3 oxígenosbasales(02) ocupantambiénposiciones12k Y aparecenen los
mapasde densidadelectrónicacomo una nubetrirradiadadoble(Fig. 4). En total
puedenocupar12posicionesequivalentescristalográficamente(6porgrupoS04=), lo
que implica un factor de ocupaciónde 1/2 para cadaposición.Obviamente,la
existenciade estedesordenposicionalpermitela presenciade un planode simetría
perpendicularalejec quepasaatravésdelosátomosdeazufre.
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Fig. 4. EstructuradelNa2S04(l). a) Proyecciónsobre(0001).b)Perspectivadel
grupo804=condesdoblamientodelasposicionesdelosoxígenos.
En el otroextremo,porencimadelos489°C,el carbonatosódicotieneuna
estructurahexagonalcon el mismogrupoespacialy unosparámetrosreticulares
similaresa losdelsulfatosódico(1).Tal comopuedeobservarseenla figura5, los
cationesNa+ocupanposicionesequivalentesnambasestructuras.Los átomosde
carbonocupantambiénunaposiciónfija idéntica la delazufreenel sulfato,de
maneraque,globalmente,el grupotriangularC03= ocupalamismaregiónquelos
tetraedrosS04=.Desgraciadamenteo existenen la literaturadatosrelativosal
desordenorientacionaldelosgrupostriangulares,aunqueseconocelapresenciadeeste
desordenenlafase13,demenortemperatura[4].Noobstante,nprimeraproximación
puedepredecirsela existenciade un "cabeceo"del grupo,manteniéndosefijo el
carbono,segúntres paresde fuerzassituadosa 120°C. Ello supondríael
desdoblamientode las posicionesde estos3 oxígenossegún6 posiciones
cristalográficamentequivalentes,deltipo12k,cadaunaconunfactordeocupaciónde
1/2.La disposiciónseríasimilara la de los oxígenosbasalesdel grupoS04=y
permitiríal presenciadelplanodesimetríaperpendicularalejec(Fig.5).
La estructurade las solucionesólidasde composicióni termediaha de
consistirnecesariamenteenunacombinacióndelosdosmodelosdescritospreviamente.
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El desordende orientaciónde los grupossulfatoy carbonatohaceque,como
"promedio",la únicadiferenciaentreambosgruposestructuralesconsistaenla nube
trirradiadadeoxígenosapicales01, presenten losgruposulfatoy ausentenlos
gruposcarbonato.Lapresenciadeestanube,"encima"y "debajo"delátomodeazufre,
suponeunalargamientoefectivodel"territorio"ocupadoporel gruposulfatosegúnla
direccióndelejec.ElloexplicalaacusadadisminucióndelparámetroCoamedidaque
desciendeelcontenidoensulfato.
---"'.
a) ", "
Na
, , Na
Fig.5.Estructuradela.-Na2C03.a)Proyecciónsobre(0001).b)Perspectivadel
grupoC03=condesdoblamientodelasposicionesdelosoxígenos.
Contrastaciónentrediagramasdedifraccióncalculadosy experimentales
Losmodelosestructuralesplanteadospreviamenteexplicansatisfactoriamentela
evoluciónde losdiagramasdedifracciónexperimentalesa medidaquecambiala
composición.Conelobjetoderealizarestacontrastaciónsehancalculadodiagramas
teóricosmedianteelprogramaCERIUS2,utilizándoseparaellolosparámetrosdecelda
obtenidosexperimentalmentey las posicionesatómicasy modelosde desorden
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descritos. Lógicamente,la simulacióndediagramasdedifracciónparacomposiciones
intermediasNa2(S04 , e03) seharealizadomediantela combinaciónde los modelos
supuestosparalosextremospuros.
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Fig. 6. Secuencia de diagramas de difracción calculados mediante CERIUS2.
La figura6 muestrala secuenciadediagramasde difraccióncalculadospara
diferentesvaloresdela composición.Losdiagramascalculadosajustanrazonablemente
con los experimentales,observándosevaloresrelativosde las intensidadesintegradas
muysimilaresenamboscasos.La evolucióndeestasintensidadesconla composición
esasimismoanálogaenlosdiagramasexperimentalesy calculados.Es denotarquelos
valoresdelasintensidadescalculadasonmuysensiblesa lasdistribucionesatómicas,y
enconcretoal desordende posiciónde losoxígenos.Por ello, la similituddiagramas
experimentalesy calculadosconstituyeun apoyo indiscutiblepara el modelo de
desordendeorientacióny sustituciónpropuesto.
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